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Abstract of EP 1431326 (A1) 

Epoxy resin compositions containing an epoxide-termlnated polymer with urethane groups and possibly 
thiourethane and/or urea groups in the polymer chain(s). Compositions containing (A) epoxide adduct(s) 
with on average more than one epoxide group, (B) polymer(s) of formula (I), (C) thixotropy modifier(s) 
based on urea derivatives in a non-diffusing carrier material and (D) heat-activated hardener(s) for 
epoxy resins. (Structure (I), page 13} X1 O, S or NH; Y1 ^ an n-valent residue of a reactive polymer 
after removing terminal amino, thiol or hydroxyl groups; Y2 » a divalent residue of an aliphatic, 
cycloaliphattc. aromatic or araliphatic di-isocyanate after removing the NCO groups; Y3 = a residue of a 
prim, or sec. hydroxyl group-containing aliphatic, cycloaliphatlc. aromatic or araliphatic epoxide after 
removing the OH and epoxide groups; q = 1 , 2 or 3; m = 1 or 2; n = 2. 3 or 4 . Independent claims are 
also included for (1) epoxide-terminated impact modifiers of fonmula (1) (2) a method (M1 ) for bonding 
heat-stable materials, especially metals, by contacting the materials with the above compositions and 
hardening at 100-220 (preferably 1 20-200) degreesC 
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(54) HItze-hirtbare Epoxidharzzuaammonavtzung mit vorbesserter 
TIaftemporatur-SchkigzShlgtelt 


(57) Die vortiegende Erflndung betrffft Zusammen- 
setzungen, welche nnindestens ein Epoxid-Addukt A mit 
durchechnittlich mehrals einer Epoxidgruppe pro Mole- 
kOI; mindestens ein Polymer B der Formel (I); mlnde- 
etens ein Thlxotroplermlttel C, auf Basis eines Ham- 
stoffderfvats in einem nicht-dlffundierenden Tr&germa- 
terial und mindestens einen Hftrter D fQr Epoxfdharze, 
welcher durch erhohte Temperatur alctlviert wird, enthal- 
ten. 

DIese Zusammensetzung dient Insbesondere ais Kleb- 
stoff und weist einen ausserordenttlche hohen Schlag- 


schftlarbeitswert auf, insbesondere bei tiefen Tempera- 
turen. 

Weiterer Gegenstand der Erflndung sind Epoxid- 
gruppen-temnlnlerte Schlagzfthigkeitsmodiflkatoren der 
Formel (I). Es hat sich gezeigt, dass diese neuen 
Schlagzahigkeitsmodlflkatoren eine bedeutende 
Schlagzfihigkeitserhdhung In Epoxidharz-Zusammen- 
setzungen, insbesondere bei 2-Komponenten-Epoxid- 
harz-Zusammensetzungen, bewlrken. 
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BMchrelbung 
TachnkichM Q«bl«t 

9 [0001] Die Erfindung betrtfft httzehfirtende Zusammensetzungen, welche bei tiefen Tempereturen bis -40''C gleich- 
zeltig eine hohe SchtagzAhlgkeit und gute mechanlsche Elgenschalten aufweton und Insbesondere als einkompo- 
nentlge Klebstoffe eingeaetzt warden kdnnen. sowie SchlagzAhlgkettsmodrfikatoren fOr Epoxklharze bei tiefen Tern- 
peraturen. 

10 stand der Teehnik 

[0002] In der Fertigung sowohl von Fahrzeugen und Anbauteiien oder auch Maschlnen und Gereiten werden anstelie 
Oder in Komblnation mit herk&mmlk^hen FOgeverfahren wie Schrauben, Nieten, Slanzen Oder SchweiBen Immer h&u- 
riger hochwertige Klebstoffe eingesetzt. Dadurch entstehen Vortelle und neue M6gik:hkeiten in der Fertigung, bel- 
ts spleisweise die Fertigung von Vert>und- und Hybrldwerkstoffen oder auch gr(>13ere Freiheiten belm Design von Bau- 
teilen. Die Kiebstoffe mQssen fOr eIne Anwendung In der Fahrzeugherstellung gute Haftungen auf alien eingesetzten 
UntergrOnden, Insbesondere elektrolytlsch verzlnkten, feuerverzinkten. und nachtrftgtich phosphatterten Stahlbiechen. 
be6iten Staliibiechen sowie auf verschledenen, gegebenenfalls oberflfichenbehandelten, Aluminiumleglerungen auf- 
weisen. Diese guten i-laftungseigenschaften mOssen besonders auch nach Atterung (Wechselklima, SalzsprOhbad 
so etc.) ohne grosse Qualitdtselnbussen erhalten bleiben. Wenn die Klebstoffe ais RohbauklebstofTe im Automobilbau 
eingesetzt werden, ist die Bestdndigkeit dieser Kiebstoffe gegenOber Reinigungsbddern und Tauchiackierung (sog. 
Auswaschbestdndigkeit) von grosser Wk:htigkeit, damit die Prozess-Stoherfieit beim HersteMer garantiert werden Kann. 
[0003] Die Kiebstoffe fOr den Rohbau mrOssen unter den Qbik^hen Elnbrennbedingungen von idealenwelse 30 Min. 
bei 180*C aushftrten. Des weiteren mQssen sle aber auch bis drca 220^C bestftndig seln. Weitere Anfordemngen fOr 

29 efnen solchen gehdrteten Klebstoff beziehungswelse der Verkiebung sind die GewAhrlelstung der Betrlebsstoherheit 
sowohl bei hohen Temperaturen bis circa WC ais auch bei tiefen Teniperaturen bis circa -40*'C. Da es stoh bei diesen 
Klebstoff en urn strukturelie Klebstoffe handelt und deshalb diese Klebstoffe strukturelie Telle verkleben, sInd eine hohe 
Festigkelt und Schlagzdhigkelt des Klebstoffes von grdsster Wichtigkett. 

[0004] iHerk5mmik;he Epoxidkiebstoffe zekshnen sich zwar durch eine hohe mechanlsche Festigkelt. insbesondere 

30 eIne hohe Zugfestigkelt aus. Bei schlagartlger Beanspruchung der Verkiebung sind ktasslsche Epoxidkiebstoffe Jedoch 
melst zu sprdde und kdnnen deshalb unter Crashbedlngungen. bei denen sowohl grosse Zug- als auch Schftlbean- 
spruchungen auftreten, den Anforderungen, insbesondere der Auton>obiiindustrle, bei weltem nteht genOgen. Unge- 
nOgend sind dtesbezOglich oft besonders die Festigkeiten bei hohen, Insbesondere aber bei tiefen Temperaturen (< 

S5 [0009] I n der Literatur warden im Wesentik:hen zwe) Methoden vorgeschlagen, wie die Sprddigkeit von Epoxidkieb- 
stoffen reduziert und damit die Schlagzfthigkeit erh6ht werden kann: Einerseits kann das Ziel durch die Belmengung 
von zumindest teiivemetzten hochmolekularen Verbtndungen wie Lattees von Kem/Schale-Poiymeren oder anderen 
f iexibiiislerenden Polymeren und Copolymeren erreicht werden. Andererseits kann auch durch EinfOhmng von Webh- 
segmenten. z.B. durch die entsprechende Modlfizlerung der Epoxkjkomponenten, eIne gewisse ZAhigkeltserhdhung 

40 errek:ht werden. 

GemAss der erstgenannten Teehnik entsprechend der Lehre Im Patent US 5.290,857 kdnnen Epoxklharze 
schlagzdhergernacht werden, Indem ein feines, puiverfdrmiges Kem/Schalenpotymerin die Epoxidmatrix eingemischt 
wird. Dadurch entstehen in der hart-spr5den Epoxidmatrix hocheiastlsche Domdnen, welche die Schiagzfihigkeit er- 
hdhen. Soiche Kem/Schalenpotymere sind in Patent US 5.290,857 basierend auf Acrylat- oder Methacrylat-polymere 
45 beschrieben. 

Gemdss der zweitgenannten Teehnik werden In Patent US 4,962,646 Epoxidharz-Zusammensetzungon be- 
schrieben. wetehe durch die Umsetzung mit aliphatischen, cycloallphatischen oder aromatischen Carbonsfluren, ins- 
besondere di- Oder trimeren Fetts&uren, sowie mit Carbonsdurentemilnierten aliphatischen oder cyclo-aliphatischen 
Dtoien flexiblllslert wurden. Sotehe Zusammensetzungen soMen sich durch eine erhdhte FlexibHitfit Insbesondere bei 
so tiefen Temperaturen auszeichnen. 

[0006] EP 0 343 676 beschreibt reaktlven Hotmelt-Epoxidklebstoff mit einem Polyurethan-Epoxki-Addukt. Dabel 
werden die endstAndigen Isooyanatgruppen von Prfipolymeren mit mindestens einem hydroxylgruppenhaltlgen Epo- 
xldharz einer OH-FunktionaiitAt von grdsser 2 derart umgesetzt, dass eIn bei Raumtemperatur fester Schmeizklebstoff 
erhalten wird. 

55 Bekannt Ist auch, dass EpoxIdharze mIt Elastomeren wie synthetischen Kautschuken und deren Derivaten fie- 

xibliislert werden k6nnen. Der IHaupteffekt betreffend die Zfthelastifizlerung beruht dabel auf der nur teitwelsen Misch- 
barkelt der EpoxIdharze und den entsprechenden derivatisierten synthetischen Kautschuken, wodurch belm Herstell- 
prozess heterodlsperse Phasen entstehen, welche einen den Kem/Schale- Polymeren vergletehbaren Effekt haben. 
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Die EInstellung dieser OberetaiWur let jodoch sowohl von der mengenmasslgen Zusammensetzung als auch von don 
ProzessfOhmng wdhrend des Hftrtungsprozesses sehr ebhdnglg. Dies fOhrt dazu, dass eine kontlnuierlich glelchblei- 
benda Qualltdt aehr schwierig zu erreichen ist. 

5 Danrtallung chir Erfindung 

[0007] Es ist die Aufgabe der vorllegenden Erfindung, neue Schlagzflhlgkeltsmodlflkatoren fOr EpoxkJharz-Zusam- 
mensetzu ngen zur VerfQgung zu stellen , die insbesondere tQr den EInsatz be! tief en Temperaturen geeignet sind. DIese 
Schlagzfihigkeltsmodlflkatoren sollen vorzugsweise als Bestendteil von bei Raumtemperatur stabllen, elnkomponen- 
10 tigen und hltzehftrtenden Zusammensetzungen. insbesondere Klebstoffen und Schmelzklebstoffen, geeignet seln. 
[0008] Oben^aschenderwetee wurde gefunden, dass dies durch den Einsatz von mit Epoxldgruppen-terminlerten 
polynieren Verblndungen der allgenieinen Fennel (I) errek;ht werden kann: 



wobel X O, S Oder NH ist; 

fOr einen n-wertigen Rest eines reaktiven Polymeren nach dem Entfemen der endstandlgen. Amino-, Thiol- 
25 Oder Hydroxylgruppen steht; 

Yg fOr einen divalenten Rest von aliphatlschen, cycloallphatlschen. aromatlschen oder arallphatischen Diisocya- 
naten nach Entfemen der isocyanatgruppen steht 

Oder tur einen trtvalenten Rest von Trimeren oder Blureten von allphatischen. cycloaliphatlschen, aromatischon 
90 Oder arallphatischen Dllsocyanaten nach Entfemen der Isocyanatgruppen steht; 

Y3 tor einen Rest eines eine primflre oder sekundAre Hydroxylgruppe enthaltenden aliphatlschen, cydoaliphati- 
schen, aromatlschen oder arallphatischen Epoxide nach dem Entfemen der Hydroxld- und Epoxidgruppen steht; 

35 sowie q = 1 . 2 oder 3 ist; m = 1 oder 2 ist und n = 2, 3 oder 4 ist. 

[0009] Es hat sich gezelgt, dass dieses Polynrwr der Forniel (1) einen guten Schidgzahlgkeltsmodlfikator darstelit 
EIn besonderer Aspekt der Erfindung stellt eine Zusammensetzung dar, wolche mindestens ein Epoxid-Addukt A mit 
durchschnlttlteh mehr als einer EpoxWgruppe pro MolekOi sowIe mindestens eln Poiymer B der Formel (I) sowie min- 
destens eIn Thlxotropiermlttel C. auf Basis eines Harnstoffderlvatos In oinom nicht-dlffundierenden Trftgermateriai. 

40 sowie mindestens einen Hflrter D fOr Epoxidharze. wekJher durch erhdhte Tenriperatur aktivlert wird, umfasst. DIese 
Zusammensetzung dient Insbesondere als Klebstoff und welst einen ausserordentlich hohen Schlagschftlarbeltswert. 
insbesondere be! tief en Temperaturen, auf. 

Gemdss bevorzugten AusfCihrungsfomnen sind werterhln Zusammensetzungen beschrleben, die zusfttzlich min- 
destens einen Fullstoff E und/oder mindestens einen ReaktiwerdQnner F enthalten. 

45 Welterer Qegenstand der Erfindung sind Epoxidgruppen-temnlnlerte Schlagzahlgkeltsmodlfikatoren der Fomnel 

(1). Es hat sich gezelgt, dass diese neuen Schlagzfthigkeitsmodlf Ikatoron eine bedeutende Schlagzfthigkeltsertiohung 
In Epoxidharz-Zusammensetzungen, insbesondere 1-Komponentlgen hltzehfirtenden Epoxldharz-Zusammensetzun- 
gen sowie bei 2-KomponentBn-Epoxldharz-Zusammen8etzungen, bewirken. 

50 Weg zur AuafOhrung der Erfindung 

[0010] Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, welche mindestens eln Epoxid-Addukt A mil durch- 
schnlttlteh mehr als einer Epoxidgruppe pro MoiekQI, mindestens ein Polymer B der Fomiel (I), mindestens ein Thlxo- 
tropiermlttel C. auf Basis eines Hamstoffderivates in einem nlcht-diffundierendenTrdgennnaterial und mindestens einen 
95 Hftrter D fOr Epoxidharze. welcher durch erhOhte Temperatur aktiviort wird, enthalten. 
[0011 J Das Epoxid-Addukt A ist ein Epoxid-Addukt A1 Oder eln Epoxid-Addukt A2. 

Das Epoxid-Addukt A1 ist erhftltllch aus der Reaktlon von mindestens einer Dtearbonsdure und mindestens einem 
DIglycWylether. Das Epoxid-Addukt A2 Ist erhftltllch aus der Reaktlon von mindestens einem Bls(aminophenyl)sulfon- 


3 


EP 1 431 325 A1 


Isomeren Oder von mindestens einem aromatischen Alkohol und mlndestens etnem Diglycidylether. 
[001 2] Die zur Heretellung des Epoxid-Addukt A1 verwendete Dicarbonsliure ist vorzugswelse eine Dimerf ettsfture. 
Ale besonders geeignet gezeigt haben sich dimere C4 - C20 Fettsduren, weiche Cg - C40 Dlcarbonsduren darsteilen. 
Bel den Dlglycidylethern handelt es sich vorzugeweise urn ein FiQsslgharz, insbesondere Digfycldylether von 

9 Bisphenol-A (DGEBA), von BisphenohF sowie von Bisphenol-A/F (Die Bezeichnung ,A/F verweist hierbei auf eine 
MIechung von Aceton mit Fonrtaidehyd, weiche al8 Edukt bel deesen Herstellung venvendet wird). Durch die Herstei- 
lungsverfahren dleser Harze bedingt, ist klar, daaa In den FIQsslgharzen auch hdher molekulare Beetandteite enthalten 
aind. Solche FKtoslgharze alnd belaplelswelse als Araldlte GY 250, Araldlte PY 304, Araldit QY 282 (Vantico) Oder D. 
E.R 331 (Dow) erhftltltch. 

10 Das Epoxid-Addukt A1 welst efnen flexibilislerenden Charakter auf. 

[0013] Das Epoxid'Addukt A2 ist erhditlich durch die Reaktion mindestens eines Bls(aminophenyl)8ulfon'lsomeren 
Oder mindestens eines aromatischen Alkohols mit mindestens einem Diglycidylether. Der aromatische Aikohol ist be- 
vorzugt ausgewahit aus der Gruppe von 2,2-Bi8(4-hydroxyphenyl)propan (=Bl8phenol-A), Bis(4-hydroxyphenyl)me- 
than (=Blsphenol-F), Bls(4-hydroxyphenyl)6ulfon. Hydrochinon. Resorcin, Brenzkatechin, Naphthochinon, Naphtore- 

19 aorcln. Dlhydroxynaphthalin, Dihydroxyanthrachlnon, DIhydroxy-btphenyl, 3.3-bl8(p-hydroxyphenyl)phthalide, 5,5-Bis 
(4-hydroxyphenyl)hexahydro-4,7'methanolndan sowie alio Isomeren der vorgenannten Verbindungen. Als besonders 
bevorzugter aromatischen Atohol l8t Bls(4-hydroxyphenyl)sulfon geeignet. 

Die bevorzugten Bl8(amlnophenyl)8ulfon-l8omeren sind Bts(4raminophenyl)sulfon und Bi8(3-amlnophenyi)8Ul- 

fon. 

20 Die bevorzugten Diglycidylether sind die berelts fOr Epoxid-Addukt A1 beschrieben Diglycidylether. 
Das Epoxid-Addukt A2 weist eine eher starre Struktur auf, 

[0014] Besonders bevorzugt Ist die gleichzeitlge Anwesenhelt von Epoxid-Addukt A1 und Epoxid-Addukt A2 in Zu- 
sammensetzungen gem&ss Anspruch 1 . 

[0019] Das Epoxid-Addukt A weist bevorzugt ein Molekuiargewteht von 700 • 6000 g/mol, vorzugswelse 900 - 4000 

29 g/moK insbesondere 1000 - 3300 g^nrral auf. Unter 'Moiekulargewtoht Oder 'Moigewlcht wird hier und im Foigenden 
das Molekuiargewtohtsmittel verstanden. 

Die Hersteiiung des Epoxid-Adduktes A erfolgt In der dem Fachmann bekannten Weise. Vortelihaft wird am Ends 
der Adduktierung noch eine Zusatzmenge des Oder der fQr die Adduktierung verwendeten Diglycidylether zugegeben 
und als Epoxid-Addukt A-Vonnlschung eingesetzt. in dieser Epoxid-Addukt A-Vomilschung betrSgt der Gesamtanteii 

30 des Oder der ntoht reagierten Diglyckiylether 1 2 - 50 Gewteht8-%, vorzugswelse 1 7 - 45 Gewicht8-%. bezogen auf die 
Gewichtsumme der Epoxid-Addukt A-Vonnischung. 

Unter .Gesamtanteii" wird hIer und Im Foigenden Jewells die Summe ailer zu dleser Kategoile gehorenden Be- 
standteiie verstanden. Kommen belspieisweise in der Adduktlemng gietohzeltig zwel verechledene Digiycidyiether vor, 
so ist als Gesamtanteii der Digiycidyiether die Summe dieser zwel Diglycidylether zu verstehen. 
95 [001 6] Weiterhin vortelihaft betrdgt der Gewtehtsanteil der Epoxid-Addukt A-Vormischung 20 - 70 Gewlchts-%, vor- 
zugswelse 35 • 65 Gewichts-%. bezogen auf das Gewksht der gesamten Zusammensetzung. 
[0017] Das Polymer B ist durch Fomnel (1} darstellbar 


40 



o o 

45 

[00181 Xi stellt hierbei O, S oder NH dar. Y^ steht ftir einen n-wertigen Rest eines reaktiven Polymeren nach dem 
Entfornen der endstfindlgen Amino-, Thiol- oder Hydroxylgruppon. Yg steht fiir eInen divalenten Rest von aiiphallschen. 
cycloallphatlschen, aromatischen oder arallphatischen Diisocyanaten nach Entf emen der Isocyanatgruppen oder fOr 

90 elnen trivalenten Rest von Trimeren oder Biureten von allphatischen, cycloallphatischen. aromatischen oder arallpha- 
tischen Diisocyanaten nach Entfernen der Isocyanatgruppen. Y3 steht fOr einen Rest eines eine primfireodersekundftre 
IHydroxyigruppe enthaitenden aiiphatlschen, cycloallphatischen, aromatischen oder arallphatischen Epoxide nach dem 
Entfernen der iHydroxkl- und EpoxMgruppen. 

FOr die indlzes q gelten die Werte q » 1 , 2 oder 3 und fOr m die Werte m » 1 Oder 2. wfthrend fOr n die Werte n 

99 -2,3 Oder 4 gelten. 

[0019] Das Polymer B der Formel (1) ist belspieisweise erhaltiich durch die Umsetzung von isocyanat-terminierten 
Prflpolymeren der Formel (II) mIt Monohydroxy-Epoxidverbindungen der Fomriel (III) entsprechend der Reaktion RSI: 
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[0020] Die eingesetzten iBocyanat-termlnierten PrSpolymere der Formel (II) sind das Umselzungsprodukt von Poly- 
Isocyanaten der Formel (V) und X^H-Gruppen tragenden Verbindungen der Formel (IV) entsprechend der Reaktion 
HSZ: 



[0021] Die Polymereder Formel (IV) weisen Gruppen X^H auf. DIese kdnnen unabhdnglgvonelnanderOH. SH. Oder 
NH2 eeln. Bevorzugt let die HydroxylGruppe. 

[0022] Bevorzugte Vetbindungen der Fomiel (IV) sind Poiyole, beisplelsweise die f olgenden handelsQblichen Polyole 
Oder beiieblge MIschungen davon: 

- Polyoxyalkylenpolyole, auch Polyetherpolyole genannt, welche das Polymerisatlonsprodukt von Ethylenoxld, 
1 ,2-Propylenoxld, 1 ,2- oder 2,3-Butylenoxld, Tetrahydrofuran oder MIschungen davon sind, gegebenenfalls poly- 
merisiert mit Hilfe eines StartermolekQls mit zwei oder drel alctlven H-Atomen wie beispietsweise Wasser oder 
Verbindungen mit zwei oder drei OH-Gruppen. Eingesetzt werden kdnnen sowohl Polyoxyalkylenpolyoie» die einen 
niedrigen Ungesdttigtheitsgrad aufweisen (gemessen nach ASTM D-2849-69 und angegeben in Mliiiequivalent 
Ungesattigthelt pro Gramm Polyol (mEq/g)), hergestelit belspieteweise mit HHfe von sogenannten Double Metal 
Cyanide Complex Katalysatoren (kurz DMC-Katalysatoren), als aucii Polyoxyalkylenpolyole mit einem hdheren 
Ungesdttigtheitsgrad, hergestelit beisplelsweise mit Hilfe von anionlsciien Katalysatoren wie NaOH. KOH oder 
Aikallalkohoiaten. Spezieli geeignet sind Polyoxypropyiendiole und -trioie mit einem Ungesdttigtheltsgrad tiefer 
als 0.02 mEq/g und mit einem Molekulargewtoht im Bereteh von 1 000 - 30'000 g/mol. Polyoxybutyiendiole und 
-triole. Polyoxypropyiendiole und -triole mit einem Moiekulargewicht von 400 - 8'000 g/mol, sowie sogenannte 
"EO-endcapped" (ethylene oxide-endci^ped) Polyoxypropyiendiole oder -triole. Letztere sind spezielle Polyoxy- 
propylenpoiyoxyethyienpoiyole. die beisplelsweise daduroh erhaiten werden, dass reine Polyoxypropylenpoiyole 
nach Abschluss der Polypropoxylierung mit Ethylenoxld alkoxyliert werden und dadurch prim&re Hydroxylgruppen 
aufweisen. 

Polyhydroxytemninierte Poiybutadlenpolyole; 

Poiyesterpolyole, hergestelit beisplelsweise aus zwei< bis dreiwertlgen Aikoholen wie beisplelsweise 1 ,2-Ethandio) , 
DIethylenglykol, 1 ,2-Propandiol, Dipropyienglykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pemandioi, 1 .6-Hexandiol, Neopentylglykol, 
Glycerin, 1 ,1 ,1-Trlmethylolpropan oder MIschungen der vorgenannten Aikohole mit organischen Dlcarbonsduren 
Oder deren Anhydride oder Ester wie beisplelsweise Bemsteinsdure. Giutarsdure, Adipinsaure, Korks^ure, Seba- 
dnsfiure, DodecandlcaibonsAure. Malelns&ure. Fumarefture, Phthalsdure, IsophthalsAure, Terephthals&ure und 
Hexahydrophthalsfiure oder MIschungen der vorgenannten Sduren, sowie Polyesterpolyoie aus Lactonen wie bei- 
splelsweise e-Caprolacton; 

Polycarbonatpolyole, wie sle durch Umsetzung beisplelsweise der oben genannten - zum Aufbau der Polyester- 
polyoie eingesetzten - Aikohole mit Dfalkytearbonaten, DIarytoarbonaten Oder Phosgen zugAnglich sind. 

[0023] Vorteilhaft sind die Potymere der Fomiei (IV) di- oder h6herf unktlonelie Polyole mit OH-Equlvaientsgewtohten 
von 600 bis 6000 g/OH-Equivaient, vofzugsweise von 700 bis 2200 g/OH-Equlvalent. Weiterhin vorteilhaft sind die 
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PolyolB ausgewdhft aus der Gruppe bestohend aus Polyethylonglycolen, Polypropylenglycofen, Polyethylengrycol- 
Polypropylonglycol-Blockpolymeren, Polybutylenglycolen, hydroxyltermlnlerte Polybutadlen, hydroxyltermlnlorte Po- 
lybutadlen-co-Acrylnitril, hydroxylterminlerte synthethisch© Kautschuke und Gemische dleser genannten Polyole. 
[0024] Im Welteren k6nnen als Polymere der Formel (IV) auch mit dl- oder h6herfunktloneflen amlntermlnlerten Po- 

s lyethylonothern, Polypropylenethorn, Polybutylenethom, Polybutadtenen, Polybutadien/Acrylnitrilen sowie weitoren 
amlntermlnlerten synthetischen Kautschuken oder Gemischen dor genannten Komponenten verwendet werden. 
[002S} Als Polymere der Fomiel (IV) eind inebesondere bevorzugt o,a>- Polyalkylenglykole mit Cg-Cg-Alkylengruppen 
Oder mit gemlschten C2-C6- Alkylengruppen, die mit Amino-, Thtol- oder, bevorzugt. Hydroxylgruppen termlnlert sind. 
Besonders bevorzugt sInd Hydroxylgruppen-tennlnlerte Polyoxybutylene. 

10 [0026] Die Polylsocyanate der Formel (V) sind Dilsocyanate oder Triisocyanate. Geelgnete Dllsocyanate allphatl- 
sche, cycloaliphatlsche, aromatlsche oder araliphatischo Dilsocyanate, Insbesondere handelsQbllche Produkte wie 
Methylendlphenyldllsocyanat (MDI), Hexamethytendilsocyanat (HDI), Toluoldllsocyanat (TDI). TolidlndHsocyanat (TO- 
Dl), Isophorondilsocyanat (IPDI), Trimethylhexamethylendlisocyanat (TMDI), 2,5- oder 2,6-Bis-(isocyanatomethyl)- bl- 
cyclo[2.2.1]heptan, 1 ,5-Naphthallndll80cyanat (NDI). DicyctohexylmethyWIisocyanat (HigMDI), p-Phenylendllsocyanat 

19 (PPDI), m-Tetramethylxylylen dilsocyanat (TMXDI), etc. sowIe deren DImere. Bevorzugt sInd HDI, IPDI. MDI oder TDI, 
[0027] Geelgnete Triisocyanate sInd Trimere oder Blurete von allphatlschen. cyctoaliphatischen. aromatlschen oder 
arallphatlschen Dllsocyanaten, Insbesondere die Isocyanurate und Biurete der im vorherigen Absatz beschrlebenen 
Dilsocyanate. 

[0028] Eine weltere Mdgllchkett fiir sInd kettenveriangerte Reste von Molekulen nach Entfemung der 

20 X-,H-Gruppen , die fonmell durch eine Reaktlon fihnlich dem Schema RSZ zwischen den bereits oben erwahnten Di- 
oderTriolen und/oder Dl- oder Triamlnen sowIe den bereits erwdhnten Di- oder Trilsocyanaten erhaitlteh sInd, Durch 
Variation von t Schema /7S2, respektive der Stochiometrie. gibt es hierfur zwel Mdglichkeiten. 

Einerseits k6nnen durch einen Oberschuss der X^H-Gruppen bezogen auf die NCO-Gruppen OH-funktionelle 
Polymere mit unterschledlkjh langen Ketten erhalten werden. Solche kettenveriangerte Polyole oder Polyamlne der 

29 Fomnel (IV) enthalten Urethan- oder Hamstoff-Gruppen In der Kette und kftnnen mit anderen Di- oder Trilsocyanaten 
weiter umgesetzt werden, so dass Polymere der Fonnel (li) entstehen. 

Anderselts kbnnen durch eInen Unterschuss der X^H-Gruppen bezogen auf die NCO-Gruppen NCO-funktionelle 
Polymere der Forme! (H) mit unterschledlich langen Ketten erhalten werden. 

Die Kettenlfinge und Vemetzungsgrad dleser Kettenverlangerten Polymere der Formel (11) ist sehr stark abhftnglg 

30 vom Verhftltnis [XiH]/[NCO], Die Ketten sind umso langer Je nfiher dieses Verhftftnis bei 1 1st. Es Ist dem Fachmann 
klar, dass zu lange Ketten beziehungsweise zu hoher Vemetzungsgrad zu nteht mehr venwendbaren Polymeren fuhren 
wQrde. 

Fur die Kettenveriftgemng werden Insbesondere DIole oder Diamine und Dilsocyanate bevorzugt. 
[0029] Die Monohydroxy-Epoxklverblndung der Fonmel (II) welst 1 , 2 oder 3 Epoxygruppen auf. Die HydroxWgruppe 

3s dieser Monohydroxy-Epoxldverbindung (11) kann eine primfire oder eine sekundAre Hydroxylgruppe darstellen. 

[0030] Zur Umsetzung der so erhaltenen endstftndigen Isocyanate kdnnen entsprechende Mengen monohydroxyl- 
haltlgon Epoxide der Formel (III) eingesetzt werden. Von der Stochiometrie, welche in Reaktlonsschema RSI durch r 
= m*n, entsprechend einem Verhfiltnis [OHJ4NCO) = 1 , gegeben 1st. kann jedoch abgewlchen werden. Das Verhftltnis 
[OH]/[NGO] betrftgt 0.6 bis 3.0, vorzugswelse 0.9 bis 1 .5, insbesondere 0.98 bis 1 .1 . 

40 Je nach ReaktionsfQhrung entstehen bel der Umsetzung von mehrfunktlonellen Alkoholen mit Eptehlorhydrln als 

Nebenprodukte auch die entsprechenden Monohydroxy-epoxidverblndungen In unterschledltehen Konzentratlonen, 
DIese lessen steh durch ublk;he Trennoperattonen isolieren. In der Regel genOgt es aber. das bel der Glyddylisle- 
rungsreaktion von Polyolen erhaltene Produktgemlsch aus voltetfindig und partiell zum Glycldylether reagiertem Polyol 
einzusetzen. Belsplele solcher hydroxylhaltigen Epoxide sind Trimethylolpropandiglycldylether (als Gemisch enthalten 

45 In Trimethylolpropantriglycldylether), Glycerlndlglycldylether (als Gemisch enthalten In Glycerlntrlglycidylether), Pen- 
taerythrittrlglycldyiether (afs Gemisch enthalten in Pentaerythrittetraglycldylether). Vorzugsweise wird Trimethylolpro- 
pandlglycidylether, welcher zu eInem relatlv hohen Anteil in Oblteh hergesteilten Trimethylolpropantrlglycidylether vor- 
kommt, venwendet. 

Es kOnnen aber auch andere fthnltehe hydroxylhaltlge Epoxide, insbesondere Glycldol, 3-Glycidyloxybenzylal- 
so kohol Oder Hydroxymethyl-cyclohexenoxid eingesetzt werden . Weiterhin bevorzugt ist der p-Hydroxyether der Fonmel 
(VI). der In handelsQbllchen flussigen EpoxkJharzen hergestellt aus Bisphenoi-A (R = CH3) und Epichtorhydrin zu etwa 
15 % enthalten 1st, sowIe die entsprechenden p-Hydroxyether, die bei der Reaktion von Bisphenol-F (R = H) oderdes 
Gemlsches von Blsphenol-A und Blsphenol-F mit Epichlorhydrin geblldet werden. 
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[0031 ] Im Weiteren kdnnen auch unterschiedlichste Epoxide mit einer p-Hydroxyether-Gruppo. hergesteltt durch die 
10 Reaktion von (Poly-)Epoxiden mit einem UnterechusG von einwertlgen Nulcleophllen wie Carbonsduren. Phenolen. 
Thiolen odersec.- Aminen, eingesetzt werden. 

[0032] Die frele primare oder sekundfire OH-Funktlonalitat der Monohydroxy-Epoxidverbindung der Formel (II!) Idsst 
eine effiziente Umsetzung mit terminalen Isocyanatgruppen von Prapolymeren zu, ohne dafur unverhaltnismassige 
UberechOsse der Epoxldkomponente einsetzen zu mtissen. 
IS [0033] Das Polymer B weist vortellhaft einen elastischen Charakter auf und let wetterhin vorteiihaft in Epoxidharzen 
Idslich Oder diapergierbar. 

[0034] Das Polymer B kann bei Bedarf und Je nach der resultierenden Viskositat mtt weiteren Epoxklharzen verdQnnt 
werden. Bevorzugt sind hierzu Diglyckiylether von Blsphenol-A, Bisphenol-F sowie von Bisphenol-A/F, abersowie die 
welter unten be6Chriet>enen epoxidgruppentragenden ReaktlwerdOnner F» Insbesondere Hexandtoidlglyddylether, Po- 
^ lypropylenglykoldiglyddylether und Trimethylolpropantrlglycidylether. 

[0035] Vorteiihaft betrflgt der Gesamtantell des Polymeren B 5 - 40 Gewichts-%, vorzugswelse 7 - 30 Gewtehts-%, 
bezogen aiif das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. 

[0036] Welterhin enthfitt die Zusammensetzung mtndestens ein Thixotroplermittel C. aut Basis eines Harnstoffderl- 
vates in einem nicht-diffundierenden TrSgemiaterlal. Die Herstellung von solchen Hamstoffderivaten und Tragerma- 

^9 terlallen sInd Im Detail in der Patentanmeldung EP 1 152 019 A1 beschrleben. Das Trdgemnatenal ist vorteiihaft ein 
blockiertes PolyurethanprapolymerCli insbesondere erhatten durch Umsetzung eines trifunktionetien Polyetherpoly- 
ols mit tPDI und anschliessender 6kx;kferung der endstftndigen isocyanatgaippen mit Caprolactam. 

Das Hamstoffderlvat ist ein Umsetzungsprodukt eines aromatlschen monomeren Dllsocyanates mil eIner allpha- 
tlschen Amlnverblndung. Es Ist auch durchaus mdglteh, mehrere unterschiedllche monomero DUsocyanate mit eIner 

30 Oder mehreren aliphatischen Aminverbindungen odor ein monomeres Dlisocyanat mit mehreren aiiphatischen Amin- 
verbindungen umzuseUen. Ais besonders vorteiihaft hat sich das Umsetzungsprodukt von 4.4*-Dlpheny!-methylen- 
dilsocyanat (MDi) mit Butylamin enwlesen. 

Vorteiihaft betrftgt der Gesamtantell des Thixotropiermlttels C 5 - 40 Gewlchts-%, vorzugswelse 1 0 - 25 % Ge- 
wfehts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. Der Antell des Hamstoffderivats betrdgt vor- 

S5 teilhaft 5 - 50 Gewteht8-%, vorzugswelse 1 5 - 30 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht des Thixotropiermlttels C. 
[0037] Die erflndungsgemasse Zusammensetzung enthatt welterhin mindestens einen Hftrter D fOr Epoxidharze, 
welcher durch ertiohte Temperatur aktivlert wird. Es handelt sich hierbel vorzugswelse um einen Hfirter. welcher aus- 
gewahit ist aus der Gruppe Dicyandiamld, Guanamine, Guanldlne, Amlnoguanidlne und deren Derivate. Wetterhin 
maglich sind katalytisch wirksame substltulerte Harnstoffe wie 3-Chlor-4-Methylphenylharnstofr (Chlortoluron), oder 

40 PhenyI'Dlmethylhamstoffe, insbesondere p-Chlorphenyl-N,N-dimethylharnstoff (Monuron), 3- Phenyl- 1,1 -dlmethyl- 
harnstoff (Fenuron) oder 3,4-Dichlorphenyl-N»N-dimethyiharnstoff (DIuron). Welterhin kdnnen Verblndungen der Klas- 
se der Imidazole und Amin-Komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist Dicyandiamld. 
[0038] Vorteiihaft betragt der Gesamtantell des Hdrters D 1 - 10 Gewlcht8-%, vorzugswelse 2-8 Gewicht8-%, be- 
zogen auf das Gewtoht der gesamten Zusammensetzung. 

45 [0039] I n eIner bevorzugten AusfQhrungsform enthAtt die Zusammensetzung zusfltzilch mindestens einen FOIIstoff 
E. Bevorzugt handelt es sich hierbel um Glimmer, Talk, Kaolin. Wollastonil, Feldspat, Chlorit, Bentontt, Montmorlltonit, 
Calclumcarbonat (gefdilt Oder gemahlen), Dolomit, Quarz, KieselsSuren (pyrogen oder geffillt), Cristoballt, Calcium- 
oxid, Aluminlumhydroxld, Magnesiumoxld, Keramlkhohlkugeln. Glashohlkugeln. organische Hohlkugein, Glaskugeln. 
Farbpigmente. Ais FOIIstoff E sInd sowohl die organlsch beschichteten ais auch die unbeschichteten kommerzleil er- 

50 hditllchen und dem Fachmann bekannten Formen gemelnt. 

Vorteiihaft betrflgt der Gesamtantell des gesamten FQiistoffs E 5 - 30 Gewichts-%, vorzugswelse 1 0 - 25 Ge- 
wk:hts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. 

[0040] In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsfonm enthdit die Zusammensetzung zusdtzllch mindestens einen 
epoxidgruppentragenden Reaktiwerdunner F. Bei diesen ReaktiwerdOnnern F handeit es s»h insbesondere um: 


Glycidyiethervon monofunktk3neMen gesattigten oder ungesdttigten, verzweigten oder unverzweigten. zyklischen 
Oder offenkettlgen - C30 Alkoholen, z.B. Butanoiglycidylether, Hexanolglycidylether, 2-Ethythexanoiether, Allyl- 
giycidylether, Tetrahydrofurfuryl- und Furfurylglycidylether, Trimethoxysllylglycidyletheretc. 
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Gtycidylether von dif unktionellen gesdttigten Oder ungesdttigten, verzweigten oder unverzwalgten, zyktischen odor 
offenkettigen C2 - C30 Atkolen. z.B Aethylenglykol-, Butandiol-, Hexandiol-, Oktandiolgylcklylether, Cyclohexandi- 
methanoldigyk:idy lather, Neopentylglycoldiglycidylether etc. 

5 - Glycklylether von trl- Oder polyf unktionellen, gesdttlgten oder ungesattigten , verzweigten oder unverzwelgten, zy- 
klischen oder offenkettigen Akoholen wie epoxidiertes Rhizlntisdl, epoxkllertes Trimethytolpropan, epoxidiertes 
Pentaerythrol oder Polygiycldylether von aliphatischen Polyolen wie Sorbitol, Glycerin, Trimethyiolpropan etc. 

Glycldylethor von Phenol- und Anlllnverbindungen wie Phenylglyddylether, Kresolglycklylether, p-tert.-Butylphe- 
10 nylglycidylether. Nonylphenolglycldylether. 3-n-Pentadecenyl-giycldyiether (aus Cashewnuse-Schalen-Ol), N, 
N-Olglycldylanilin etc. 

Epoxidierte Tertiftre Amine wie N, N-Diglyddylcyclohexylamin etc. 

19 . EpoxlcHeite Mono- oder DIcarbonsAuren wie NeodecansAureglycklyiester, MethacrylsAureglycldylester, Benzoe- 
ettureglycidytester, PhthaMure-, Tetra- und Haxahydrophthate&urediglyddylester, Diglycidylester von dinneren 
Fettsduren etc. 

- Epoxidierte di- oder trifunktionelte, nieder- bis hochmolekulare Potyetherpolyole wie Potyethylenglycol-dlglycidy- 
^ lether, Potypropyleneglycoldigiycldylether etc. 

[0041] Besonders bevorzugt sind Hexandk)ldigiyckJylether, PolypropylengtycoMiglycidylether und Polyethylengiy* 
coldiglycldylether. 

[0042] Vorteilhaft betrAgt der Geeamtanteii des epoxidgruppentragenden ReaktiwerdOnners F 1 - 7 Gewk:ht8-%. 

2s vorzugsweise 2 - 6 Qewk:htB-%, bezogen auf das Gewicht der gesanrrten Zusanrvneneetzung. 

[0043] Es hat s\ch gezeigt, dase sich die erfindungsgem&ese Zusammensetzung 8k:h besonders erfolgrek;h als ein- 
komponentige Klebstoffe eignen. Insbesondere sind hiemnlt hitzehdrtende einkomponentlge Klebstotfe reallsierbar, 
die sIch durch eine hohe Schlagzfthigkeit sowohl bel h6heren Temperaturen und vor allem bel tiefen Temporaturen, 
insbesondere zwischen O^C bis -40''C auszetehnen. Solche Klebstoffe werden fQr das Verkleben von hitzestabilen 

so Materiallen ben6tigt. Unter hitzestabilen Materialien werden Materlaiien verstanden, welche bei einer Aushdrtetempe- 
ratur von 1 00 - 220 'C, vorzugsweise 1 20 - 200*C zumlndest wfihrend der Aush Artezelt fomistabil sind. Insbesondere 
handelt es sIch hierbel urn l^etaffe und Kunststotfe wie ABS, Polyamid, Polyphenylenether, Verbundmaterlailen wie 
SMC, ungesAttigte Polyester GFK, Epoxid- oder Acrylatverbundwerkstoffe. Bevorzugt ist die Anwendung, bei der zu- 
mlndest ein Material ein Metall 1st. Als besonders bevorzugto Verwendung gilt das Verkleben von gleichen oder ver- 

3s schledenen Metalien. insbesondere im Rohbau In der AutomoblHndustrle. Die bevorzugten Metalle sind vor allem Stahl 
Insbesondere elektrolytlsch verzinkter, feuerverzinkter, bedlter Stahl, Bonazlnk-beschlchteter Stahl, und nachtrftglich 
phosphatlerter Stahl, sowie Aluminium insbesondere in den Im Autobau typlscherweise vorkommenden VMrianten. 
[0044] MIt einem Klebstoff baslerend auf eIner erflndungsgemdssen Zusammensetzung kann vor atlem die ge- 
wOnschte Kombination von hoher Grashfestigkeit und hoher sowie tiefer Einsatztemperatur erretoht werden. 

40 Ein sotoher Klebstoff wird zuerst mit den zu verklebenden Materiallen bel elner Temperatur von zwischen 1 0"* G 

und 80*'C, Insbesondere zwischen 1 0*G und 60*G, kontaktiert und anschllessend typlscherweise bel elner Temperatur 
von 100 - 220 ""C, vorzugsweise 120 - 200*0. ausgehftrtet. 

[0045] Selbstverstandlich kdnnen mit elner erflndungsgemftssen Zusammensetzung neben hitzehftrtenden Kleb- 
stoffen auch Dichtmassen oder Beschfehtungen reallsiert warden. Ferner eignen sich die erfindungsgemfissen Zu- 
45 sammensetzungen nlcht nur fOr den Automobilbau sondern auch fOr andere Anwendungsgeblete. Besonders nahe- 
liegend sind verwandte Anwendungen in Transportmlnelbau wie Schiffa, Lastwagen. Busse oder Schienenfahrtzeuge 
Oder Im Bau von GebrauchsgOtem wie belsplelswelse Waschmaschinen. 

[0046] Die mittets elner erfindungsgemflssen Zusammensetzung verklebten Materialien kommen bei Temperaturen 
zwischen typlscherweise 100»C und -40»C, vorzugsweise zwischen BO"C und -40'C, Insbesondere zwischen SO'C 
50 und -40*C zum Einsatz. 

[0047] Die Zusamnrwnsetzungen welsen typlscherweise Bruchenergle, gemessen nach DIN 11343, von mehr als 
IOJ bel 0*^0, sowie bevorzugt mehr als 1 .0 J bel •40"G auf. Insbesondere bevorzugt sind Bruchenergien von mehr als 
11 .5 J bei O'C und bal -40'C von mehr als 1 .5 J. 

[0048] In elner speziellen Welse sind auch Schmelzklebstoffe auf der Basis der erfindungsgemSssen Zusammen- 
55 setzung realislerbar Hierbel werden zusfltzllch die belm Epoxid-Addukt A entstehenden Hydroxy gruppen mit Polylso- 
cyanat, bezlehungsweise einem Potyisocyanat-Prapolymer. umgesetzt. Dadurch wird die Viskoslt&t erhdht, und eine 
Wamnapplikatlon erforderllch. 

[0049] Ein werterer Aspekt der Erflndung sind neue Epoxidgruppen-terminierter SchlagzAhlgkeltsmodiflkatoren der 
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Fonnel (I), deren detaillierte Konstitution und Wege zur Heretellung bereits waiter vome beschrieben worden Bind. 

E8 hat sich gezeigt, dass diese Epoxidgruppen-termlnierte Schlagzdhigkeftsmodffikatoren dor Fonnel (t) epoxid- 
harz'haltigen Zueammensetzungen belgefOgt werden kdnnen. Neben den bereits beschriebenen hitzehdrtenden 
1 -Komponenten Zusan^mensetzungen eignen ele sIch auch sehr gut bei 2- Oder Mehr-Komponenten Epoxidharzzu- 
aammensetzungen. insbesonderefOrsolche, deren zweite Komponente ein Amin- beziehungsweise ein Potyaminhar- 
ter darsteltt. Die Epoxldgruppen-tennlnlerte SchlagzahlgkeKsmodiflkatoren der Fonnel (I) werden der Hdrterkompo- 
nente zugegeben, wobei ein oder mehrere Addukte geblktot werden, oder, vorzugewelse, derjenlgen Komponente 
zugegeben, wek:he dae Epoxkiharz enthftlt. Weltere. weniger bevoizugte. M6gltohketten etnd die Zugabe eines Epo- 
xldgruppen-tenninlerten SchiagzdhigkeltsmodiflkatorB direkt bei der Appiikation oder die Zugabe als Bestandtell einer 
dritten oder weiteren Komponente bei der Appiikation. 

Die Auehflrtungstemperatur soteher 2- oder Mehr-Komponenten-Epoxidharzzusammensetzungen Ist vorzugs- 
weise zwischen IC'C und 60"C, insbesonderezwiechen 1 S^'C und 50^C. Epoxidgruppen-terminierte Schlagzdhigkelts- 
modifikatoren der Fonnel (I) eignen sksh insbesondere als Zusatz zu 2-Komponenten Epoxidtiarzklebstoffen. Die Er- 
hdhung der Schiagzflhigkelt let hierbei nteht auf tiefe Temperaturen beschrfinkt. 

[0050] DIeee Zueammensetzungen, insbesondere Klebstoffe, werden unmlttelbar vor der Appiikation mtt einem 2- 
oder Mehr-Komponentenmischgerftt auf die zu kontaktierenden Materialien aufgetragen. Solche 2* oder Mehrkompo* 
nentenklebstoffe kdnnen sowohl Im Automobllbau als auch Im Transportmittelbau (Schlffe. Lastwagen, Busse Oder 
Schienenfahrzeuge) oder im Bau von GebrauchsgQtem wie beispiebweise Waschmaschlnen, aber auch bn Bauaektor 
beispleisweise als versteifende Strukturklebstoffe (u.a. Verbundwerkstoffe etc.) eingesetzt werden. 

Belspiele 

[0051] Im folgenden solten einlge Belspiele aufgezelgt werden, welche die Erfindung welter veranschaultohen, den 
Umfang der Erfindung aber In keiner Welse beschrfinken sollen. Die In den Belsplelen verwendeten Rohstoffe sind in 
Tabelle 1 aufgellstet. 

Ailgemelne Herstellung des Epoxldadduktes A beziehungsweise der Epoxid-Addukt A-Vomiischung: 
Belai^ei tOr Epaxid'Addukt A-VornUschuna: A-VMI 

[0052] Bei 110'Cwurden unterVakuum und RQhren 123.9 gelnerdlmeren Fettsfture. 1 .1 gTriphenylphosphlnsowIe 
71 .3 g Bi8(4-hydroxyphenyl)sulfon mit 658 g eines flOsslgen DGEBA-Epoxidharzes mtt einem Epoxidgehalt von 5.45 
eq/kg 5 Stunden lang umgesetzt, bis eine konstante EpoxMkonzentration von 2.82 eq/kg erretoht war. Nach dem Ende 
der Reakrk>n wurden dem Reaktlonsgemlsch A zusitzltoh 187.0 g flOssigen DGEBA-Epoxidharzes zugegeben. 


Tabelle 1 


VennNindele Rohstoffe 

Lieferant 

Dimerlsierte C18-Fettsdure (Prlpol 1013) 

Unlquema 

Triphenylphosphin 

Fluka AG 

Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon 

Fluka AG 

Bisphenol-A-diglycidylether (=DGEBA) 

Vantico 

PolypropylenglycoI'digtycidylether (ED-506) 

Asahi-Denka Kogyo 

Olcyandiamid {^D\cy) 

Degussa 

Isophoron-diisocyanat («tlPDI) 

Degussa>MQl8 

Caprolactam 

EMS Chemie 

N-Butylamin 

BASF 

4,4'-Diphenyl-methylen-diisocyanat (~MDI) 

Bayer 

Hexandtoldiglycidylether 

PrOmmer 

AlcupoKI^ D-2021 (Difunktioneiles Polypropylenglykol, OH*Equivalentgewlcht » 1000 g/ 
OIH-Equivalent) 

Repsot 

Desmophen 3060 BS (Trifunktlonolles Polypropylonglykol. OH-Equlvalentgewteht ^ 1000 g/ 
OIH-Equivalent) 

Bayer 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 


V«rw»nd«t9 Rohstoffo 

LtafAiraiit 

PolyTHF 1000 (Difunktionelles Polybutylenglykol, OH-Equivaientgewicht = 500 g/ 

OH-Equlvalent) 

BASF 

PolyTHF 2000 (Difunktionelles Polybutylenglykol, OH-Equlvalen^ewlcht » 1000 g/ 
OI-i-Equivalent) 

BASF 

Poly bdO R45 HT (Mydroxyltermlnertes Polybutadlen, OH-Equivalentgewteht » ca. 1200 g/ 
OH-Equlvalent ) 

Atoflna 

Struktol Polydla® 3604 (Nitrllkautschukmodlfiziertes Epoxidharz (Epoxidgehalt 3.0 eq/kg) 

Schill + Seilacher 


Beispieihafte Herstellung eines monohydroxythaltiQen Epoxides 

[0053] Trimethylolpropanglycldylether wurde gemftss dem Verfahren In Patent US 5,668,227. Bolspiel 1 aus Trime- 
thylolpropan und Epichlorhydrin nnit Tetramethylammoniumchlorid und Natronlauge hergestellt, Man ertifllt ein gelbli- 
chee Produkt mit Epoxidzahl von 7.6 eq/kg und einem Hydroxylgruppengehalt von 1 .8 oq/kg. Aus dem HPLC-MS 
Spektrum kann geschlossen werden» dass Trlmethylolpropandlglycldyiether zu wesentlichen Antoilen in Trimethylol- 
propantriglycklylethar und vorilegt. 

[0054] Im Folgenden warden unterechledltehe Belspiele der Herstellung des Polyniere B der Formel (I) gezelgt. 
Beispiei 1 eines Polymers B: B^l 

[0055] 200 g PolyTHF 2000 (OH-Zahl 67.5 mg/g KOH) wurden 30 MInuten unter Vakuum bel 100»C getrocknet. 
Anschliossend wurden 47.5 g IPDI und 0.04 g DIbutylzinndllaurat zugegeben. Die Reaklion wurde unter Vakuum bei 
90*C bis zur Konatanz des NCO-Qelialtes bel 3.6% nach 2.6 h gefOhrt (theoretischer NCO-Gehalt: 3,7%). Anschlios- 
send wurden 123.7 g des oben beschrtebenen Trknethytolpropanglyck^ethers ats monohydroxylhaltiges Epoxid der 
Fonfnel (III) zugegeben. Es wurde bel 90*C unter Vakuum weltergerOhrt, bis der NCO-Gehalt nach welteren 3h unter 
0.1 % gesunken war. Nach Abschluss der Reaktton wurden 82.5 g OGEBA zugegeben (1/3 der Masse des unblok- 
kierten, NCO-endstflndigen PrSpolymere). So wurde eIn klares Produkt mIt eInem Epoxid-Gehalt ("End-EP-Qehar) 
von 3.15 eq/kg erhalten. 

Beispieie 2 - 5 eines Polymers B: B-02 bis B-OS 

[0056] Die In Tabelle 2 zusammengefassten, belsplelhaften Epoxidgruppen-tenminierten Polymers B, bezeichnet ats 
B-02 bis B«05, wurden auf der Basis von unterschiedlichen Polyolen bzw. Polyolgemischen gemdss untenstehender 
Tabelle in gieteher Weise synthetlslert, wie sle fOr Beispiei B-01 beschrteben 1st. Die Menge des zurTemiinlerung der 
endstftndlgen NCO-Gmppen ben6tigten Trimethyiolpropanglycidyiethere wurde exakt dem nach der ersten Synthese- 
stufe errolchten NCO-Gehalt angepasst. Die zur VerdOnnung zugegebene Menge DGEBA wurde bei alien PrSpoiy- 
meren mrt 1/3 der Masse des In der ersten Synthesestufe hergestellten. NCO-endstfindigen Prapotymers berechnet. 

Beispiei 6 eines kettBnverlSngerWn Polymers B: B^ 

[0057] Beispiei 6 B4^B 1st ein Beispiei eines Polymeren B, bei wetohem das Y^-basierende Polymer ein kettenver- 
Idngertes DIol darstellt. 

200 g PolyTHF 1000 (OH-2ahi 114 mg/g KOH) wurden 30 Minuten unter Vakuum bei 100*C getrocknet. An- 
schiiessend wurden 73.5 g IPDI und 0.04 g DIbutylzinndllaurat zugegeben. Dies entsprteht einem molaren [NCOJ/[OH] 
Verhaitnis von 1 .6 / 1 und fQhrt, wie berelts beschrteben, zu einer Kettenveriangerung des entstehenden Polymers. 
Die Reaktion wurde unter Vakuum bei gO'C bis zur Konstanz des NCO-Gehaltes bei 4.9% nach 2.5 h gefOhrt (theo- 
retischer NCO-Gehalt: 5.1 %), Anschliossend wurden 186.1 g des oben beschrtebenen Trlmethyiolpropangtycldyie- 
there als monohydroxylhattiges EpoxkJ der Fomnol (HI) zugegeben. Ea wurde bel gO^C unter Vakuum woitorgomhrt, 
bis der NCO-Gehalt nach welteren 3.5h unter 0.1 % gesunken war Nach Abschluss der Reaktion wurden 91.2 g 
DGEBA zugegeben (1/3 der Masse des unbiockierten. NCO-endstdndigen Prfipoiymers). So wurde ein klares Produkt 
mIt eInem Epoxkl-Gehalt ("End-EP-GehatT) von 3.50 eq/kg erhalten. 
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Tabelle 2 


Botepiel Nr. 

Eingesetzte Polyole (Formel (IV) 

Hydroxylzahl (mg/g KOH) 

End-EP'Gehalt (eq/kg) 

B^l 

PolyTHF 2000 

57.5 

3.16 

B-02 

Desmophen 3060 BS 

55.5 

3.10 

0-03 

Desmophen 3060 BS / Poty SM R45 HT (w/ 
w-VerhdItniB 6/2) 

53.5 

3.13 

a-M 

AlcupoO D-2021 

56.0 

3.15 


PolyTHF 2000 / Poly Bd® R45 HT (w/w- 
Verhiltnis 8/2) 

55.5 

3.13 

eh06 

PolyTHF 1000 

114 

3.50 


15 

ThlxotropiermlUel C 

[0058] Al8 Beispiel fOr ein Thixotroplermlttel C auf Basis eines Hamstoffderlvates In etnem nicht-dlffundlerenden 
Trfigermaterlal wurde eIn gemflss Patentanmeldung EP 1 152 019 A1 In einem blockierten Polyurethan-Prfipolymer 
^ mtt oben erwdhnten Rohstoffen hergestellt: 

TrAgermateriai: BiocMertes MyurethanPr&poiymer CI: 

[0059] 600.0 g eInes Polyetherpolyols (3000 g/mol: OH-Zahl 57 mg/g KOH) wurden unter Vakuum und Ruhren bel 
90*0 mlt 140.0 g IPDI zum Isocyananermlnlerten Prftpolymer umgesetzt, bis der Isocyanatgehalt konstant blieb. An* 
schllessend wurden die frelen Isocyanatgruppen mlt Caprolactam (2% Oberschuss) blocklert. 

Hamstoffderivat (HSD1) In bfockiertem Polyurethan-Pr&polymer: 

^ [0060] Unter Sttekstotf und lefehtem W&rmen wurden 6B.7 g MDI-Flocken In 181 .3 g des oben beschriebenen blok- 
kierten Prftpolymeres eingeschmolzen. Danach wurden w£Uirend zwel Stunden unter Stlckstoff und schneliem ROhren 
40.1 g N-Butylamin gelost in 219.9 g des oben beschriebenen blockierten Prdpoiymers zugetropft. Nach Beendlgung 
der Zugabe der Aminldsung wurde die wetose Paste fOr wettere 30 Minuten weltergerOhrt. So wurde nach dem AbkOhlen 
eine weisse, wek^he Paste erhalten. wetche einen frelen Isocyanatgehalt von < 0. 1 % aufwies (Antell Harnstoffderlvat 

3s ca. 20%). 

Beispiet-Zusammensetzunaen 

[0061] Als Beispiele wurden diverse Kiebstoffzusammensetzungen gemdss Tabelle 3 hergestellt. 
^ Als Vergleteh Referenz zu den erfindungsgemHssen Beisplelzusanvnensetzungen wurden als nicht erfindungs- 

gemtosen Beispiele fm-01 der hochstrukturelle Epoxidklebstoff Betamate-1493 (kommerzieli erhdltiksh von Dow-Au- 
tomotive, Freienbach, Schwelz) sowie IMWbIs RmM4 herangezogen. 

[0062] Die Klebstoffe wurden nach Appllkatkm auf eiektrotytisch verzlnktem Stahl (eloZn) bei 50*C wAhrend 30 Mi- 
nuten im Ofen bei 180*C ausgehArtet. Alle PrOfungen erfolgten erst nach AbkOhlung des Klebstoffes auf Raumtem- 
^ peratur. 

PrOfmethoden: 

Zugscherfestlgkmt (ZSF) (DIN EN 1465) 

[0063] Die Probekdrper wurden mlt elektrolytlsch verzlnktem Stahl (eloZn) mit dem Mass 100 x 25 x 0.8mm herge- 
stellt, dabei betmg die KiebflAche 25 x 1 0mm bel einer Schtehtdteke von 0.3mm. Gehfirtet wurde 30 Min. bei 1 BO^'C. 
Die Zuggeschwindigkeit betrug lOmm/Min. 

95 SchlagscMUarben (ISO 1 1343) 

[0064] Die Probekdrper wurden mit elektrolytisch verzlnktem Stahl (eloZn) mit dem Mass 90 x 25 x 0.8mm hergestellt. 
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dabei betrug die Klebfldche 25 x 30mm bel einer Schichtdicke von 0.3mm. Gehdrtet wurde 30 MIn. bei ISO^'C. Die 
Zuggeschwindigkeit betrug 2 m/s. Als Bruchenergie In Joule wird die Fl&che unter der Messkurve (von 25% bis 90%, 
gemass DIN 1 1 343) angegeben. 


Tabelle 3. 


Zusammensetzungen und Resultate. 




B9h02 


B9f-04 



1-03 

Z-04 

Z-05 

z-oe 

A-VM1 [g] 


55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

Zusatz DGEBA[g] 




3.3 







Pofydis® 3604 [g] 



18.0 








B^l [g] 





18.0 






84X1 [g] 






18.0 












18.0 












1 a 0 

1 P.V 



Lgj 









18 0 


o^foigi 










18 0 

f* fnl 


91 

& 1 .V 

91 O 

91 0 

91 0 

91 0 

21 0 

21 0 

21 0 

21.0 

iLUBBl^ ulOvisiorioB 

Prapolymer(Ct)[g] 




^A 7 







Dkiyanamkl (0) [g] 


3.4 

3.9 

3.4 

4.0 

4.0 

4.0 

3.9 

4.0 

4.0 

FQItstoffgemlsch (E) [g] 


22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

Hexandloidtgtycldylether 

in [g] 



1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

ED-606(f) [gj 


2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

2,4 

2.4 

2.4 












ZSF[MPa] 

19.9 

21.2 

20.5 

15.6 

19.8 

18.8 

19.2 

19.6 

10.1 

20.7 

BEI bei 50»C [J] 

1B.0 

14.0 

12.3 

6.8 

14.3 

12.9 

13.6 

14.9 

13.6 

14.5 

BEI bel 23»C [J] 

17.8 

11.2 

9.6 

7.4 

14.4 

13.0 

13.2 

13.2 

14.0 

14.7 

BE^ bel O'C [J] 

16.2 

5.8 

6.3 

6.4 

14.0 

12.4 

12.9 

12.0 

12.9 

13.6 

BEI bei .20''C [J] 

4.2 

2.4 

2.1 

2.1 

11.9 

10.5 

9.4 

7.4 

9.8 

9.2 

BE^ bel -40'C [JJ 

0.5 

0.4 

0.2 

0.4 

6.0 

2.6 

4.1 

1.6 

4.0 

3.5 


'BE vBniehBMfgto 


45 RMtiltate 

[0065] Die Resultate der Klebstoirfomiullerungen in Tabelle 3 zelgen, dass mit den erflndungsgemdssen Zusam- 
meneetzungen die Komblnatlon von hoher Festlgkeit und hoher SchlagzAhigkeit sowohi bei Raumtemperatur wie auch 
k>ei tiefen Temperaturen bis -40'C en-eicht werden kdnnen. 
so Das Referenzbeispiel ReMI zelgt zwar gute Schlagzahlgkeitsfestigketten bei Temperaturen Qber O^C, weist 

aber bei tiefen Temperaturen, d.h. unter 0°C im Vergieteh zu den erfindungsgemtosen Kiebstoffen bedeutend tiefere 
Werte auf . 

Das Referenzbeispiel l?«M2!2unterschektotsich von den erflndungsgemassen Beispieien im Wesentiichen durch 
die Abwesenheit des EpoxMgruppen-tenmlnlerten SchlagzAhlgkeitsmodlfikators der Fonnel (I). Die Resultate zeigen. 
55 dass zwar die ZusammenseUung zwar bel 50"C vergletohbare SchlagzAhigkeltsfestlgkeiten wie die erfindungsgemAs- 
sen Zusanrwnensetzungen aufwelst, bel tieferen Temperaturen, insbesondere 0*C und tiefer, Jedoch massiv schlechter 
als diese 1st. 

Das Referenzbeispiel /7«f<^beinhaltet ein kommerziell ertifllttlches Epoxidgruppen-terminleites Poly-butadlen- 
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Acrylnitrll-Copolymer vereetzt. Die Resultate zefgen Jedoch, daw die SchlagzfthigkeltBfeBtlgkeiten unter SO'C deutlteh 
schlechter ats die der erfindungsgemftssen Zusammensetzungen sind. 

Das Referenzbelspiel RmN}4 unterscheidet sich von RmNKt im Wesentllchen dadurch, dass es doppett soviet 
blocklertes Polyurethan-Prapolymer des Thlxotropiermlttels enthdit. Die Resultate zelgen aber Jedoch» dass dies trotz 
5 seines flexlbllislerenden Charakters keineswegs fdrderiich fur die Schtagzdhigkeitsfestigkeiten ist. 

Die erfindungsgemftssen Zusammensetzungen Z-Ot bis Z*^ zeigen alle gute Bruchenerglen. Besondere vor- 
tellhaft sind diese Werte bei Temperoturen zwischen O^C und -AO'^C, 


10 PatentansprOche 

1 . Zusammensetzung umf assend mindestens ein Epoxid-Addukt A mft durchschnlttlteh mehr als elner Epoxidgruppe 
pro Molekul; 

mindestens ein Polynner B der Fonnel (1) 

15 


20 



o o 


25 wobei 

Xi=0, S Oder NH ist; 

fur einen n-wertlgen Rest eines reaktiven Polymers nach dom Entfernen der ondstftndigen, Amino-, Thiol- 
30 Oder Hydroxytgruppen steht; 

Y2 IQr elnen divalenten Rest von allphatlschen, cycloallphatischen. aromatlschen Oder arallphatischen Diiso- 
cyanaten nach Entfernen der Isocyanalgruppen steht. 

Oder fOr elnen trtvalenten Rest von Trimeren Oder Biureten von allphatlschen, cycloallphatischen, aromatl- 
35 schen Oder arallphatischen Diiaocyanaten nach Entfemen der Isocyanatgmppen steht; 

Yg fOr einen Rest elnes eine primftre Oder sekundare Hydroxylgruppe enthaltenden allphatlschen, cyctoall- 
phatischen. aromatlschen oder arallphatischen Epoxids nach dem Entfemen der Hydroxid- und Epoxidgrup- 
pen, steht; 

40 

q - 1 , 2 Oder 3 Ist; 
m » 1 Oder 2 ist; 
45 n = 2, 3 Oder 4 ist; 

mindestens ein Thixotroplemr^ittel C, auf Basis elnes Harnstoffderlvates in einem nlcht-diffundlerenden Trdgerma- 

teria); 

sowie 

50 mindestens elnen H&rter D ftir Epoxldharze. weksher durch erhdhte Tennperatur aktiviert wird. 

2. Zusammensetzung gemdss Anspruch 1 , dadurch gtikflmnxeichnet, dasa das Epoxid-Addukt A, erhaltlk;h ist aus 
der Reaktkin 

von mindestens elner DIcarbonsfiure und mindestens einem Diglycidylether; 

55 Oder 

von mindestens einem Bis(aminophenyl)sulfon-tsomeren Oder von mindestens einem aromatlschen Alkohol 
und mindestens einem Diglyddylether. 
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3. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 1 Oder 2, dadureh geloinnnrichnfrt, dsM die Dtcarbonsdure eine dimere 
Fettsdure. inebeeondere mindeetens eIne dimere C4 - C20 Fetteflure, let und der DIglycidylether BIsphenol-A- 
diglycldylether, Bisphenol-F-diglycidyletheroder BIsphenol-A/F-diglycldylether ist. 

4. Zusammensetzung gemdss Anspruch 1 Oder 2, dadureh gekennzefchnet, dase der aromatlsche Alkohol aus- 
gewahtl l8t aus der Gruppe 2,2-Bls(4-hydroxyphenyl)propan, Bls(4-hydroxyphenyl)methan. Bl8(4-hydroxyphenyl) 
sulfon, Hydroohlnon, Resorcin, Brenzkatechin, Naphthohydrochlnon» Naphtoresorcin, Dlhydroxynaphthalin. Dihy- 
dfoxyanthrachlnon, DIhydroxy-blphenyl, 3,3-bi8(p-hydroxyphenyl)phthalfde. 5,5-Bl8(4-hydroxyphenyl)hexahydro- 
4,7<'methanolndan sowie alte Isomeren der vorgenannten Verblndungen und der DIglycidylether Bisphenol-A-di- 
glycidylether. BIsphenol-F-dlglycldylether Oder BIsphenol-A/F-diglycidylether Ist. 

5. Zusammensetzung gemdss einem der vorhergehenden AnsprOche, daduivh gekennaeeiehnet, daes das Polymer 
B elastisch Ist. 

6. Zusamn^ensetzung gemfiss eInem der vorhergehenden AnsprCiche. daduich gekennzelchnet, dase das Polymer 
B in Epoxidharzen Idslichen Oder disperglerbar Ist. 

7. Zusammensetzung gemfiss eInem der vorhergehenden AnsprOche, daduiph gekennzelehnet, daas In Fonmel 
(I) n=2 Oder 3 Ist. 

6. Zusammensetzung gemftss elnem der vorhergehenden Anspriiche. dadureh gekennzelchnet, dass das In 
Formel (I) zugrunde liegende Polymer ein a.oh Polyalkylenglykol mit Ca-Cg-Alkylengruppen Oder mit gemlschten 
C2-Ce" Alkylengruppen Ist, welches mit Amino-, Thiol- Oder, bevorzugt, Hydroxylgruppen tennlnlert Ist, 

9. Zusammensetzung gemAss elnem der vorhergehenden AnsprOche, dadureh gekennxelehnet, dass das In 
Fennel (I) zugrunde liegenden Polymer ein OH-Equivalenzgewicht von 600 - 6*000 g/OH-Equlvalent, Insbesondere 
von 700 ' 2200 g/OH-Equlvalent Ist. 

10. Zusammensetzung gemSss elnem der vorhergehenden AnsprOche, dadureh gekennzelchnet, daaa m«1 Ist, und 
das Y2 in Formel (I) zugrunde liegende Dlisocyanat bevorzugt HDI. IPDI, MDI Oder TDI ist. 

11. Zusammensetzung gem&ss elnem der vorhergehenden AnsprOche, daduich gekennzetohnet, dass der Ge- 
wichtsantell aller Potymere B der Fonmel (1) zwischen 5 und 40 Gewtchts-%. vorzugswelse zwischen 7 und 30 
Qewlchts-% bezogen auf das Gewlcht der gesamten Zusammensetzung betr&gt. 

1 2. Zusammensetzung gemAss elnem der vorhergehenden AnsprOche, dadureh gekennzelchnet, dase das Trftger- 
material des Thixotropiemiitteis C ein blockiertes PolyurethanprApolymer Ist 

13. Zusammensetzung gemdss einem der vorhergehenden AnsprCk^he, dadureh gekennzelchnet, dass das Ham- 
stotfderivat Im Thixotroptermlttel C das Produkt der Umsetzung elnes aromatischen monomeren Dilsocyanaten, 
insbesondere 4,4*-Dlphenyl-methylen-dil80cyanat, mit einer aiiphatlschen AmInverblndung, insbesondere Butyi- 
amln ist. 

14. Zusammensetzung gemftss elnem der vorhergehenden AnsprOche. daduich gekennzelchnet, daaa der Gesamt- 
anteil des Thixotropiermittels C 5 - 40 Gewichts-%, vorzugswelse 1 0 - 25 % Gewlchts-%, bezogen auf das Gewlcht 
der gesamten Zusammensetzung, betrdgt. 

15. Zusammensetzung gemass Anspruch 14, dadureh gekennzelchnet, dass der Anteil des Harnstoffderlvats 5- 50 
Gewtchts-%. vorzugswelse 15-30 Gewlchts-%, bezogen auf das Gewicht des Thlxotropiennittels C, betrdgt. 

16. Zusammensetzung gemAss einem der vorhergehenden AnsprOche. dadureh gekennzelchnet, daea der HArter 
D ein iatenter HArter ist ausgewAhit aus der Gruppe umfassend Dteyandiamid. Guanamine. Guanidine und Ami- 
noguanldlne. 

17. Zusamnrtensetzung gemAss einem der vorhergehenden AnsprOche, daduich gekennzelchnet, daaa der Gesamt- 
anteil des Harters D 1 - 10 Gewlchts-%. vorzugswelse 2 - 8 GewichtS'%, bezogen auf das Gewicht der gesamten 
Zusammensetzung, betrAgt. 
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16. Zusammensetzung gemdss einem der vorhergehenden AnsprOche, cMuich g»k«nnzel6hn«t, ctaM zusAtzllch 
mindestens ein FQIIstoff E vorhanden ist. 

19. Zusammensetzung gemdss Anepruch 15, dadurch gekennzelchnet, daaa der Qesamtantell des FQIIstoffs E 5 - 
30 Gewicht8>%, vorzugswetse 10-25 Gewicht8-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung, 
betrdgt. 

20. Zusammensetzung gemdss elnem der vorhergehenden AnsprOche, cMurch gelwnnzelehnet, dees zusdtzllch 
mindestens ein epoxidgmppentragander ReaktiwerdOnner F vorhanden fst. 

21. Zusammensetzung gemdss einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusam- 
mensetzung nach Aushftrtung elne Tieftemperatur-Bruchenergie gemessen nach DIN 11343 von mehr als 10 J 
bei 0*^0 und bevorzugt mehr ais 1 .0 J bei -40^C, aufweist. 

22. Epoxidgruppen-temiinferter Schiagzdhigkeltsmodifikator der Formel (1) 



o o 


wobei 
X 1= O, S, NH Oder ist; 

fOr einen n*wertigen Rest eines reaktlven Poiynrwren nach dem Enttemen der endst&ndlgen, Amino-. Thiol- 
oder Hydroxylgruppen steht; 

Y2 tor eInen dhfalenten Rest von aliphatlschen. cycloallphatischen, aromatlschen Oder arallphatlschen Diiso- 
cyanaten nach Entfernen der Isocyanatgruppen steht, 

Oder fOr elnen trivalenten Rest von Trimeron oder Biureten von aliphatlschen, cycloallphatischen, aromatl- 
schen Oder arallphatlschen Dlisocyanaten nach Entfernen der Isocyanatgruppen steht; 

Y3 fur elnen Rest eInes elne prlmftre oder sekundftre Hydroxylgruppe enthaltenden aliphatlschen, cycloall- 
phatischen. aromatlschen oder arallphatlschen Epoxids nach dem Entfernen der Hydroxid- und Epoxldgrup- 
pen, steht; 

q = 1 , 2 Oder 3 Ist; 

m = 1 Oder 2 Ist; 

n » 2, 3 Oder 4; bevorzugt 2 oder 3, ist. 

23. Epoxidgruppen-tenrninlerter Schlagzahlgkeitsmodltlkator gemfiss Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Y^ In Fonnel (I) zugrunde llegenden Polymer ein a.w- Polyalkylenglykol mit C2-Cg-Alkylengruppen odor oder 
mil gemlschten Ca-Ce- Alkytengruppen Ist, das mit Amino-, Thiol- oder. bevorzugt, Hydroxylgruppen terminlert ist. 

24. Epoxidgruppen-temilnierter Schlagzahigkeltsmodlfikator gemtes Anspruch 22 Oder 23, dadurch gekennxeich- 
net, dass das Y^ in Formel (I) zugrunde llegenden Polymer ein DIol oder Triol mit elnem OH-Equlvalenzgewlcht 
von 600 " 6*000 g/mol. insbesondere von 700 - 2200 g/OH-Equivalent Ist. 

25. Verwendung einer Zusammensetzung gemass einem der Anspriiche 1 - 21 als einkomponentiger KlebstolT. 


26. Venvendung gemdss Anspaich 25, dadurch gekennzeichnet, dass der Klebstoff f iir das Verkieben von hitzesta- 


EP 1431 325 A1 


bllen Materiallen, insbesondere von Metaiien, verwendet wird. 

27. Verwendung gemdss Anspmch 25 Oder 26« dadurch gakannzaichnet, daM der Klebatoff als Rohbauklebstoff 
Im Automobilbau verwendet wird. 

2a. Verfatiren zum Verkleben von hitzestabllen Materiallen, insbeeondere von Metallen, dadureh gekennzeiehnet, 
daaa cfieae Materiallen mit einer Zuaammensetzung gemfiaa einenn der AnsprOche 1-21 kontaktiert werden und 
einen Schritt des Auehfirtena bei eInerTemperatur von 100 - 220 *C. vorzugewelae 120 - 200**C umfasst. 

29. Verfahren zum Verkleben gemdes Anspruch 25, dadureh gekennzetohnet, daaa dieee Materiallen mIt eIner Zu- 
sammensetzung gernUse einem der AneprOche 1 - 21 kontaktiert werden und dass die veridebten Materiallen bel 
Temperatur zwiechen lOO^C und -40*C. vorzugsweise zwiachen 80*0 und -40*0, Inabeaondere zwischen 60'C 
und -40*C elngeaetzt werden. 
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